RJ-PUBLIQUE FRAWpXISE 



n) N° de publication : J? 3.17 264 



(A n'uiUIscr quo pour las 
INSTiTUT NATIONAL command* de ^production}. 

DE LA PR0PHl£T£ INDUSTBIEUE 



PARIS 



A1 



DEMANDE 
DE BREVET D' INVENTION 



®i N°76 20509 



@. Proc6d6 de preparation des M'-dihydroxy-Z^^B^'-t^traalkyldiphSnyl-nidthanes, par 
condensation d'un 2,6-dialkylphenol avec !e formaldehyde en presence d'eau et 
d'au moins un alcool. 

@ * Classification Internationale (Int. CI. 2 ). C 07 C 39/16. 

<g) Date de depot 5 juillet 1976, a 16 h 6 ma 

§>@@> Priorite revendiqu6e : Demande de brevet de'pose'e en Republique Fedfrafe d'Atfemagne le 
5 juillet 1975, n. P 25 30 122.8 au now de la dewanderesse. 



@ Date de la mis© a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «ListesJ> n. 5 du 4-2-1977. 

© . D^posant : Societi dite : BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, rtsidant en Republique 
Federate 8'Allemagne. 



£2) * Invention de : 

Titulaire : Idem (7i) 
g) Mandataire : Beau de Lominie, 55, rue d' Amsterdam, 75008 Paris. 



D . Vento dcs fascicules a I'lMPRlMERIE NATION ALE, 27, ruo do la Convention - 75732 PARIS C£DEX 15 



2317264 



La prSsente invention se rapporte a un precede de preparation 
des 4 > 4 , -dihydroxy-3,3 , ,5,5 l -tfitraalkyldiphenylm6thanes qu'on appellera 
ci-apres, pour deg raisons de simplicite, "tetraalkyl-bis-ph£nols", par 
reaction, catalys^e a I^ide d'un acide, de 2,6(dialkyiphenols avec le 
5 formaldehyde, 

Les produits qu f on prepare par le proc£de selon 1 T invention sont . 
des produits de depart importanta de la fabrication de matieres plastiques. 
On peut les convertir par des proc6d€s connus en polycarbonates tres stables 
a la saponification. Par hydra tat ion, on peut les convertir en les diols 

10 corresponds nts, utilisables eux-mSmes dans la preparation de polyesters a 
haute resistance a la saponification. 

La preparation de tetraalkyl-bis-phenols par condensation de 
2 ,6-dialkyl phenols avec le formaldehyde en presence d'un composant acide 
est connue. L'acide chlorhydrique semble un catalyseur efficace et particu- 

15 llerement apprecie dans la reaction avec les dialkyl phenols, car ces derniers, 
compare tivement aux phenols non substitues, ont une moins forte reactivite. 
Malheureusement, le formaldehyde reagit avec l'acide chlorhydrique en donnant 
l 1 ether a-, a 1 -dichlor odimethylique qui est fortement cancerigene; d'autre 
part les solutions contenant de I 'acide chlorhydrique sont tres corrosives. 

20 On a done cherche d'autres modes operatoires pour realiser cette condensation. 

Ainsi par exemple, dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique 
n°2 839 586, on decrit la conversion du 2, 6-dimethyl phenol, par reaction avec 
le formaldehyde et la dimethylamine, en 4 -hydroxy-3,5-dimethyl-N 3 N-dimethyl- 
benzylamine, laquelle, a des temperatures d' environ 200°C, se convertit en tetra- 

25 methyl-bis-phenol-F avec separation de dimethylamine. Ce proc£d£ donne des ren- 
dements eieves en produit brut ma is, en raison de la presence d'une base et des 
fortes temperatures observdes, ce produit est fortement colore. En outre, des 
traces residuelles d 1 amine empSchent 1 'hydratation subsequente par contamina- 
tion du catalyseur, de sorte qu'il faut proceder a des operations de pur if i- 

30 cation compliquees et qui provoquent de fortes pertes. Far allleurs, la dimethyl- 
amine doit etre recuperee aussi quant itativemeat que possible mais, en raison 
de la volatilite de cette amine, tela n ! est pas facile. 

II semble logique de conduira la condensation avec des cataly- 
aeurs moins noclfs et moins corrosifs, comme l'acide phosphorique ou 1* acide 

35 sulfurique. Hals alors, pour parvenir a des vitesses de reaction acceptables, 
il faut travailler a des temperatures plus eievees. Aux temperatures plus 
elevees, le formaldehyde a une pression de vapeur considerable et s'echappe 
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en partie, non consomme, de la solution de reaction. Mfcme le travail sous 
pression n'empeche pas le formaldehyde de se se*parer sous la forme polymere 
dans les parties les plus froides du rSacteur non atteintes par la solution 
de reaction. En plus d'une pollution de l ! alr evacue, on constctfc e^alecent 
5 des bouchages des conduits. La forte pression de vapeur du formaldehyde a 
un effet particulierement gSnanc si l'eau fornee dans la reaction oti Peau 
ajout£e avec le formaldehyde pour maintenir la concentration voulue dans le 
melange de reaction doit etre eiiminee par distillation, le cas Scheant, 
sous forme d'un az£o trope avec un agent d* en train ement. Dans un tel cas, 

10 non seulement les gaz rgsiduaires mais le distlllat £galeaent contiennent 
des quantity considerables de formaldehyde. Ce formaldehyde est difficile 
a recup£rer at a reutiliser. 

La demanderesse a maintenant constate avec surprise que des 
melanges de reaction consistaot en les composants dialkylphenoi et formal- 

15 dehyde, eau et un alcool, avaient une pression de* vapeur de formaldehyde 

anorma lenient basse, meme a des temperatures de reaction superieures a 80°C. 

Ces circonstances permettent de preparer des tetraalkyl-bis- 
phenols avec des catalyseurs qui ne posent pas de probl&mes et sans perte 
de formaldehyde. Meme I'eau de reaction peut etre distiliee sans difficultfis 

20 et l'eau distiliee est pratiquemeat exempte de formaldehyde. 

On obtient le tetraalkyl-bis-phenol avec d'excellents rendements, 
presque quantitatif s . Les produits separ£s du melange de reaction sont si purs 
que, par exemple, on peut les hydrater directement en diols bien que les 
catalyseurs d'hydratation soient tres sensibles a des impuretes, meme en 

25 quantites tres faibles. 

L 1 invention concerne done un procede perfectionne pour preparer 
des 4,4 , -dihydroxy-3 > 5,3 1 ,5' -tetraalkyldiphenylmethane de formule : 




dans laquelle R et R , identiques ou differents, representent chacun un radi- 
cal alkyle en C 1 - C 6, par condensation, catalysee a l'aide d'un acide, 
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de 2, 6-dialkyl phenols avec du formaldehyde, le precede se caract£risant 
en ce que la condensation est effectufie en presence d'eau et d'alcools. 

II est tout a fait surprenant que la condensation puisse 
£tre effectufie en presence d'un alcool sans perte de f ormnldchyde . On 
5 aurait pu s'attendre au contraire a une augmentation de la pression de 

vapeur du formaldehyde car, selon J. Chem. Soc 127 ; 2835-2838 (1925) la pres- 
sion de vapeur est augmented dans une mesure potable par addition de methanol 
a des solutions aqueuses de formaldehyde. 

Les catalyseurs qui conviennent dans le procgde" selon l'inven- 

10 tion sont des acides mineraux comme l'acide sulfurique, l'acide nitrique et 
l'acide phosphorique, des acides organiques forts cbmme les acides sulfbniquea 
et phosphoniques, l'acide trichloracetique et l ! acide trif luoracetique. 
Cependant, les acides solides conviennent tout special emeat et peuvent 
fttre elimines facilement du melange de reaction. On citera par exemple des 

15 alumines activfies a l'aide d 1 acides et en particulier des echangeurs d'ions 
a base de polymeres organiques reticules et sulfones, par exemple des resines 
phenol formaldehyde sulfonees et plus specialement des polystyrenes sulfones, 
reticules par du divinylbenzene . 

La condensation de phenols avec des aldehydes en presence 

20 d f echangeurs d'ions acides est connue. Cependant, selon l'etat de la technique 
anteneure, l'utilite de cette condensation est limitee. Ainsi, selon. le brevet 
francais n°l 206 818, seuls des aldehydes en C 6 - C 13, de preference en C 4, 
conviennent pour de telles reactions. Evidemment, 1" utilisation d' echangeurs 
d'ions est par ticu lifer ement difficile si le formaldehyde doit reagir car, selon 

25 les details donnes dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 3 242 220, 
seuls les aldehydes en C 2 ou plus conviennent comae produits de depart dans 
une reaction avec des phenols. Le formaldehyde est expressement exclu, comme 
ne convenant pas; 

Contrairement a ce qui est indique dans ces publications ante- 

30 rieures, on peut utiiiser avantagSusement, dans le procede selon l'invention, 
des echangeurs d'ions acides. Meme en presence de grandes quantites d'eau, 
ils ont une activite suffisante pour assurer des durees de reaction accep- 
tables. Kerne dans de telles conditions, on n 1 observe pas de diminution du 
rendement. Comparativement a des catalyseurs dissous en phase homogene, les 

35 echangeurs d'ions acides solides ont l'avantage de ne liberer aucune substance 
dans le melange de reaction et, par consequent, de ne pas produire d'impuretes. 
lis n'exercent pas de corrosion sur des recipients de reaction et sont faciles a 
• s Sparer. 
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Si I'on tient compte de ce qui est indique" dans le brevet 
francais n° 1 207 818 precite, le succes de la reaction selon 1" invention 
doit Stre consider comme tout a fait surprenant. En fait, lorsqu'on utilise 
des alcools a au moins 4 atomes de carbone, on peut non seulement faire reagir 
5 avec le formaldehyde, volatil, sans perte mais egalement; eiiminer I'eau du 
melange de reaction par azeotropie, et cette eau ne contient pratiqueiaent 
pas de formaldehyde. 

Le proc€d£ selon t 1 invention constitue done un precede efficace 
et non polluant pour la preparation des 4,4'-dihydroxy-3 ,5,3 1 ,5'-tetraalkyl- 
10 diphdnylme thanes . 

Les produits de depart qui conviennent dans le pro cede selon 
1' invention sont des 2,6-dialkylphenols dont les radicaux alkyles sont en 
C 1 - C 6, et par exemple le 2,6-diisopropyiphenol. le 2,6-diethylphgnol, le 
2-methyl-6-ethylphenol et tout specialement le 2, 6-dimethylphenol . 
15 ' Le formaldehyde peut etre introduit a I'etat gazeux ou a 

1'etat solide, par exemple a l'etat de paraformaldehyde, ou encore a l f etat 
liquide, par exemple & l'etat de solutions . Pour ces solutions, on peut 
utiliser comme solvants l'eau, des alcools, des dialkylphenols ou des melanges 
de ces solvants . On utilisera de preference des solutions aqueuses de 
20 formaldehyde a une teneur maximal e de 50% en poids et allant de preference 
jusqu'a 35% en poids. 

Les echangeurs d'ions qu'on peut utiliser sont tous les 
echangeurs d'ions acides solides, en particulier ceux formes a partir de 
polystyrenes sulfones reticules par 2 a 207* en poids de divinylbenzene . 

25 

Tous les alcools peuvent Stre utilises mais il est avdntageux 
de choisir un aicool dont l'azeotrops avec l'eau ou le phenol mis en oeuvre 
bout a plus de 70°C, afin de poUvolr observer une temperature de reaction 
suffisamment eievee. Les alcools qui conviennent sont ceux qui ont au moins 

30 deux atomes de car bone. Par ailleurs, il est avantageux d 1 utiliser des alcools 
qui ne sont pas entierement misdibles avec l'eau a temperature ambiante, car 
il est alors plus facile de sepdrer l'eau apres la reaction. Specialement, 
les alcools a au moins 4 atomes de car bone sont inter ess ants et, pour des 
raisons de prix et de proprietes physiques, on apprecie plus specialement les 

35 butanols, en particulier le n-, l'iso- et le sec-butanol. 

La temperature de reaction se situe en general autre 60 et 120° C, 
de preference entre 80 et 100°C et mieux encore entre 85 et 100°C si l'on veut 
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parvenira la vitesse de reaction optimale. Le rapport molaire dialkylph£nol/ 
formaldehyde dolt £tre d'au moins 2 : 1. On ne donne pas de limite sup6rieure 
pour ce rapport molaire car du point de vue de la chimie, il n v y a pas de 
limit e rgelle ma is des considerations gconomiques conduisent a la conclusion 
qu'il n'y a pas d'intfiret a travailler avec un rapport dialkyl phenol/ formal- 
dehyde supgrieur a 15 : 1. Normalement, meme, on ne dgpasse pas un rapport de 
10 : 1. 

La proportion en poids d'alcool dans la solution de reaction se 
situe entre 5% en poids et 10 fois le poids des composants de la reaction, 
la limite supgrieur e gtant s implement dlctge par des considerations gcono- 
miques et dependant en outre du type d'alcool utilise, du rapport molaire 
dialkylphgnol/formaldghyde et de la teneur en humiditg. De preference, la 
quantite d'alcool sera de 10 a 30CK du poids des composants de reaction. 
La proportion d'eau en poids dans la solution sera de 1 a. 50%, de preference 
de 3 a 30% du melange de reaction total. 

Les exemplea qui sulvent lllustrent 1' invention sans toutefois 
en limiter la portge; dans ces exemples, les indications de parties et de 
pourcentagea s'entendent en poids sauf mention contraire. 

EXEMPLEl 

a) On chauffe pendant 1 h sous agitation en atmosphere d'azote 
a la temperature du reflux (80 a 90°C) un melange de 244 g, 2 moles, de 
2, 6<r dimethyl phenol 3 86g, 1 mole, de solution aqueuse de formaldehyde a 35%, 25g 
d'acide phosphorique concentre et 40 g de n-hutanoi. II n'y a pas d'echappement 
de formaldehyde a partir du melange de reaction. Apres 5 h de chauf fage dans 
ces conditions, le melange de reaction devient difficile a.agiter en ralson des 
cristaux de 4 J 4\-dihydroxy-3,5,3 l ^'-tgtramgthyldiphgaylmgthane qui ont prgci- 
pite. On ajoute done 60g de hutahol et, apres 13 h de reaction, 100 g d'eau. 
Au bout de 20 h au total, on refroidit, on flltre le bis-phenol qui a prgcipitg 
sous vide, on le lave au methanol et a I'eau, on presse et on seche. On 
obtient 210g d'un tetramethyl-bie -phenol Ugerement pigmente en jaune, et 
fondant & 173-177 P C. La phase aqueuse obtenue a la filtration sous vide contient 
2,3g et la phase organique 2,6g de formaldehyde. Le taux de conversion du 
formaldehyde est de 82% et le rendement en 4,4 , -dihydroxy-3,5,3' ^'-tetramethyl 
diphgnyimgthane est superieur a 97% de la thgorie. Le bis-phenol est suffisam- 
ment pur pour pouvoir etre hydrate directement en diol. Le filtrat butanol-eau 
est debarrasse de l'eau de reaction (72g) par distillation azeotropique; le 
distillat aqueux contient environ 0,1% de formaldehyde. Le rgsidu peut etre 
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rgutilie^j apres addition de complements de 2 , 6- dimethyl phenol et de formal- 
dehyde, dans de nouvelles preparations. 

b) On agite lOOg du bi6<3,5-dimgthyl-4-hydroxyphenyl) -methane 
obtenu en a) ci-dessus dans un autoclave a secousses en presence de 2,5g d'un 
5 catalyseur Ni-Cr-Al-Cu r£duit, a 160-170°C, sous une press ion d'hydrogene de 
200 a 280 bars Jusqu'a ce que I'absorption d'hydrogene cesse (duree : 145 mn). 

On redissout le produit de reaction dans le methanol, on 
filtre et on concentre. 

Apres distillation, on obtient lOOg de bis-( 
10 hydroxycyclohexyl) -methane (bouillant a 160 - 164°C/0,55 mo Hg), ce qui corres- 
pond a un rendement de 95 a. 96% de la theorie, avec une teneur en groupes 
hy droxy phenol iques de 0,03% et un indice d'hydroxyle de 415 (calcuie 419). 

On melange 50 parties d'un polyester insature prepare par des 
precedes classiques de polycondensation en atmosphere d' azote a 200°C environ 
15 a partir de 171,6 parties d f anhydride maieique et 492,5 parties de bi8-(3,5-dim6- 
thyl-4-hydroxycyclohexyl)-methane, indice d'acide inferieur a 20, avec 50 parties 
de styrene et 0,005 par tie d'hydroquinone; on ajoute 2 parties de peroxyde 
de benzoyle. 

Le melange est ensuite couie entre deux plaques de verre sur 
20 lesquelles on a depose un agent de demoulage et qui sont maintenues a une dis- 
tance de 2 cm par des bourrelets d 'etancheite; on durcit en 3 h a 75°C et on 
termine en 15 h a 100° C. Apres sortie du moule, on decoupe la plaque en eprou- 
vettes de 25 x 40 x 2 mm. 

Ces eprouvettes. sont expos ees a la vapeur desaeree & 110° C a. 
25 l'autoclave pendant 40a 50jours. Apres ce traitement, la resine n f a subi 
aucune modification. 

Exemple comparatif 

On repete ^operation de 1 'exemple 1 a) sans ajouter de 
butanol au melange de reaction; oh ajoute a la place 40 g d'eau; au cours du 
30 chauffage, il y a echappement de formaldehyde a partir du melange de 

reaction; durant 1 'ebullition, ce degagement de formaldehyde diminue progres- 
sivement mais le formaldehyde se depose a l f etat polymere sur le serpentin 
de refroidissement. 
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EXEMPLE 2 

On chauffe pendant 2 h a 1 Ebullition (80 a 90°C) sous agi- 
tation en atmosphere d 1 azote un melange de 244g, 2 moles, de 2 , 6-dim6thyiph6nol , 
300 ml de n-butanol, 86 g, 1 mole, de solution aqueuse de formaldehyde a 35% 
5 et 25 g d'acide phosphorique concentre. On eiimine ensuite I'eau par azeotropie. 
On ne trouve pas de formaldehyde dans les gaz rgsiduaires. Au bout de 3 a 4 h, 
on a eiimine toute l'eau. On obtient 65g d'eau a 0,8% de formaldehyde. 

Bxemple comparatif 

On repete 1" operation de I'exemple 2 mais on remplace le 
10 n-butanol par 300 ml de toluene. Lorsqu'oa a terming la separation d'eau par 
azeotropie, on trouve 70 g d'eau a 21% de formaldehyde. 

EXEMPLE ^3 

On fait reaglr 610g de 2 ,6-dimfithyl phenol et 166g de solution 
aqueuse de formaldehyde a 351 en presence de 800g d'isobutanol et 350g d'une 

15 resine echangeuae d'ions acide, humidifi£e, du type polystyrene sulfone et 

reticule par du divinylbenzene. On fait reagir pendant 3 h a 95 - 100°C. II ne 
s'echappe pas de formaldehyde de 1 'apparel 1. On elimine la phase aqueuse de 
l'azeotrope isobutanol-eau au raoyan d'un sdparateur d'eau. 

Le taux de conversion du formaldehyde a la fin de la reaction 

20 est de 30X; le rendement est superieur a 987.. La teneur en formaldehyde de la 
phase aqueuse distiliee est de 0,5% et celle de la phase organ! que en reflux 
est de 0,4%. 

EXEMPLE _4 

On pompe en continu 3050g de 2, 6-dim£thylphenol, 850 g de 
25 solution aqueuse de formaldehyde a 35% et 5850g d'isobutanol sur un lit 
sollde de resine echangeuse d'ions acide du type polystyrene sulfone 
reticule par du divinyl benzene, avec une duree de passage moyenne de 4 h. Le 
taux de conversion du formaldehyde est. de 82% et le rendement est superieur a 
98%. L'eau et l'isobutanol conteaus dans le produit de reaction sont dlatilies 
30 a 94°C sous pression normale. La phase aqueuse du dlstillat contient molns 
de 0,1 % de formaldehyde. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede perfectionne pour preparer un 4,4' -dihydroxy-3 ,5, 
S^S'-tetraalkyldiphenylmethane re p on dan t a la formule generale : 




1 2 

dans laquelle R et R j identiques ou diff greats , representent chacun un 
radical alkyle, par condensation, catalysee a l'aide d'un acide, d'un 2,6- 
dialkylpheaol avec le formaldehyde, le procede se earacterlsant en ce que la 
condensation est effectuee en presence d'eau et d'au moins un alcool. 

2. Procede selon la revendieation 1, caracterise en ce que 

1 2 

R et R representent des radicaux alkyles en C 1 - C 6. 

3. Proc£d£ selon la revendieation 1, caracterise en ce que 
la condensation est catalysee par 1 'acide sulfurique, l'acide nitrique, 
l'acide phosphorique, un acide sulfcnique, I'acide trichloracetique, l'acide 
trifluoracetique ou une alumine activle par un acide. 

4. Precede selon la revendieation 1, caracterise en ce que la 
condensation est catalysee au moyen d'un echangeur d'ions a base d*un polymere 
organique sulfone et reticule. 

5. Procede selon la revendieation 4, caracterise en ce que 
le catalyseur est uii echangeur d'ions a base de resine phenol formaldehyde 
sulfonee. 

• 6. Procede selon la revendieation 4, caracterise en ce que le 
catalyseur est un polystyrene sulfone reticule par du divinylbenzene. 

7. Procede selon la revendieation 6, caracterise en ce que 
le catalyseur est un polystyrene sulfone reticule par 2 a 20% en poids da 
divinylbenzene . 

8. Procede selon la revendieation 1, caracterise en ce que 
le 2,6-dialkylphenol est le 2,6-diisopropylphenol, le 2, 6-didthyl -phenol, le 
2-m£thyl-6-ethylphenol ou le 2, 6- dimethyl phenol. 

9. Procede selon la revendieation 1, caracterise en ce que 
1'alcool utilise forme avec l'eau ou avec le 2,6-dialkylphenol un azeotrope 
bouiliant a plus de 70°C. 
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10. Procgdg selon la revendicatlon 9, caractgrisg en ce que 
I'alcool contient au tnoins 2 atomes de carbone. 

11. Procgdg selon la revendicatlon 10 3 caractgrisg en ce que 
I'alcool contient au mbins 4 atomes de carbone. 

5 12. Procgdfi selon la revendicatlon 11, caractgrisg en ce que 

I'alcool est ie n-, I'iso- ou le sec-butanol. 

13. Procgdg selon la revendicatlon 1, caractgriag en ce que 
la reaction est effectuge a une temperature de 60 a 120°C. 

14. Procgdg selon la revendicatlon 13, caractgrisg en ce que 
10 la reaction eat effectuge a une temperature de 80 a 100°C. 

15. Procgdg selon la revendicatlon 14, caractgrisg en ce que 
la reaction est effectuge a une tempgrature de 85 a 100°C. 

16. Procgdg selon la revendicatlon 1, caractgrisg en ce que 
le rapport molalre dialkylphgnol/formaldghyde est d'au moins 2:1. 

15 17. Procgdg selon la revendicatlon 16, caractgrisg en ce que le 

rapport molaire dialkylphgnol/formaldghyde no dgpasse pas 15 : 1. 

18. Procfidg selon la revendication 17, caractgrisg en ce que 
le rapport molaire dialkylphgnol/formaldghyde ne dgpasse pas 10 : 1. 

19. Procgdg selon la revendication 1, caractgrisg en ce que la 
20 proportion d'alcool en polds est de 5 a 1 000% du poids des composants de la 

reaction. 

20. Procgdg selon la revendication 19, caractgrisg en ce que 
la proportion d'alcool est de 10 a 300% du poids des composants de la rgaction. 

21. Procgdg selon ia revendication 1, caractgrisg en ce que 
25 la proportion d'eau dans la solution de rgaction eat de 1 a 502 du polds 

total du mglange de rgaction. 

22. Procgdg selon la revendication 21, caractgrisg en ce que la 
proportion d'eau dans ia solution de rgaction est de 3 a 30% du poids total 

du mglange de rgaction. 
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